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The pyrotechnic, aerosol-forming composition (I) for extinguishing ^ ^ 

fires in closed rooms, contains: (A) 67-72 wt.% potassium nitrate with /Q£) 

an average particle diameter (PD) of not more than/25 mu m; (B) 8-12 

wt.% phenol- formaldehyde (PF) resin with a PD of not more than 100 mu ' 

m; and (C) dicyandiamide as the remainder with a PD of not more than 15 

mu m. 

Also claimed is the production of (I) . 

USE - Used especially for the prevention and extinction of fires 
in closed spaces, e.g. road and rail vehicles, ships, aircraft, storage 
areas, etc. . 

ADVANTAGE - An environmentally harmless fire extinguisher 
composition is provided for use in closed spaces. (Dwg.0/0) 
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(54) Aerosolbildende Zusammensetzung zum Ldschen von Brtnden und Verfahren zur 
Herstellung dieser Zusammensetzung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine pyro- 
technische, aerosolbildende Zusammensetzung zum 
LOschen von Branden in geschlossenen Raumen, ent- 
haltend Kaliumnitrat in einer Menge von 67-72 Masse- 
%, Phenolformaldehydharz in einer Menge von 8-12 
Masse-%, und Dicyandiamid als Rest, wobei die Teil- 
chen des Kaliumnitrats einen mittleren Durchmesser 
von nicht grOBer als 25 nm, die des Phenolformaldehyd- 
harzes einen mittleren Durchmesser von nicht grOBer 
als 100 jim und die des Dicyandiamids einen mittleren 
Durchmesser von nicht grflBer als 15 besitzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung der Zusammensetzung, die in 

Hon QhJjQhgn Anfagon ngfgrtigt uyarggn kann^ Hmi-qH Nor. 

stellung einer PhenolformaldehydlOsung unter Verwen- 
dung eines Gemisches von Ethylalkohol mrt Aceton in 
einem Verhaltnis von 30-50:70-50 und Vermischen 
sowie ansch lie Bend es Granulieren unter Trocknen bei 
20-70°C. Vorzugsweise erfolgt das Trocknen durch Luft- 
umwalzung bei 40°C. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrrfK die BrandlOschtechnik, insbesondere di Vorbeugung und das Loschen von Branden in 

geschlossenen Raumen. . .. 

Es ist bekannt zum L6schen eines Brandes in einem geschlossenen Raum eine Atmosphare in diesem Raum zu 
schaffen die eine Verbrennung verhindert. Als brandlfischende Mrttel werden inerte VerdOnnungsmittel veroendet 
(Kohlendioxid Stickstoff, Argon, Wasserdampf), flQchtige Inhibitoren. insbesondere halogenhaltige Mittel. brandlO- 
schende Pulver (A.N. Baratov, E.M. Ivanov. "Loschen von Branden in der chemischen und erdolverarbeitenden Indu- 
strie". Moskau, Chemie, 1979). 

Die bekannten Vertahren zum Feuerloschen in Raumen mit inerten VerdQnnungsmrtteln kOnnen mcht zum 
Loschen von Alkali- und Erdalkalimetallen, einigen Metallhydriden und Verbindungen. die in ihren MolekOlen Sauerstoff 

enth Be?der' EnScWung vonSystemen zum Loschen in Raumen gibt es begrenzte Moglichkeiten wegen der AusmaBe 
der zu schQtzenden Gebaude (bei sehr groBen AusmaBen der Gebaude kann man nur sehr schwer eine ausreichende 
Menge an Gas in einer bestimmlen Zeit berertstellen). AuBerdem muB man eine mogliche Gefahrdung anwesender 
Personen durch Ersticken in Betracht ziehen (es sind deshalb Signalanlagen notwendig, die den Einsatz des LOschvor- 

^"otsToihwmit halogenhaltigen Verbindungen besrtzt ebenfalls eine Reihe von Nachteilen. Diese Zusammenset- 
zungen konnen toxisch auf den Menschen wirken. da die halogenhaltigen Verbindungen beim Brandloschenl therm.- 
sche Zersetzungsprodukte von groBer Korrosionswirkung bilden. AuBerdem werden besonders brandgefahrdete 
Raume Qblicherweise mit sehr groBen Brandloschsystemen der Raum-FeuerlOschung geschotzt. be. denen Halogen- 
kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. Aufgrund der irrternationalen MaBnahmen zum Schutze der Ozonschich ent- 
sorechend dem Montrealer Protokoll (1987) muB die Benutzung der erwahnten Fluorkohlenwasserstoffe bis zum Jahre 
1995 urn die Halfte verringert und bis zum Jahre 2000 ganz aufgegeben werden, da diese Stoffe em hohes ozonzer- 

25 storendes Potential besilzen. 

Bekannt sind Systeme zum Feuerioschen in Raumen. in denen halogenhaltige Kohlenwasserstoffe eingesetzt wer- 
den (beispielsweise GB-PS 2 020 971). Ein Nachteil derartiger Systeme ist ihre schadliche Wirkung auf die Umwelt. 
AuBerdem besitzen derartige Systeme ziemlich groBe Abmessungen und ein ziemlich groBes Gewicht. so daB .hre Lei- 
stungsfahigkeit beim Loschen von Branden in BefOrderungsmitteln. z.B. in Flugzeugen. beeintrachtigt wird. 

Es ist ein Verfahren zur Herstellung eines Feuerloschmittels bekannt. bei dem sich beim Abbrennen einer Ladung 
einer pyrotechnischen Masse ein Gemisch von festen Teilchen und inerten Gasen bildet (WO 92/17244). Die hohe 
Temperatur der Verbrennungsprodukte fQhrt jedoch zur Erhflhung der mittleren Raumtemperatur im Raum. was zur 
schadlichen Einwirkung auf Lebewesen fuhrt. AuBerdem entstehen beim Verbrennen der pyrotechnjschen festen 
Brennstoffe neben den primaren Aerosol-Produkten mit Loschwirkung auch gasformige Produkte (CO. NH 3 . H 2 CHx 
und NOJ der unvollstandigen Verbrennung der organischen Kbmponenten, was zur Verschmutzung der Umwelt durch 

diese Produkte fOhrt. . . . Mi „ u „„ 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung lost die Aufgabe der Bereitstellung emer ekolog.sch unbedenW.chen 

Zusammensetzung zur Feuerloschung in Raumen. «^k«„ ^ 

Ein Gegenstand der Erfindung ist eine pyrotechnische. aerosolbildende Zusammensetzung zum Loschen von 
Branden in geschlossenen Raumen. enthaltend Kaliumnitrat in einer Menge von 67-72 Masse-%. Phenolformaldehyd- 
harz in einer Menge von 8-1 2 Masse-%. und Dicyandiamid als Rest, wobei die Teilchen des Kaliumnrtrats einen mittle- 
ren Teilchendurchmesser von nicht grOBer als 25 urn und dementsprechend eine spezBische Oberf lache von nicht 
Weiner als 1 500 drf/g besitzen. und der mrttlere Teilchendurchmesser des Phenolformaldehydharzes nicht groBer als 
100 jim, und der des Dicyandiamids nicht groBer als 15 urn ist. . ^ .. ... . . x 

Vorzuasweise enthait die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zusatzlich Kaliumbicarbonat (KHC0 3 ). Kalium- 
benzoat (C7H5O2K) Oder Kaliumhexacyanoferrat KaKFeCNJd mit einem mittleren Teilchendurchmesser des Kaiiumna.- 
tigen Stoffes von nicht groBer als 15 mn und dementsprechend einer spezH ischen Teilchenoberfiache von nicht Weiner 

als 500 cm 2 /g. 

Diese Zusammensetzung enthait On Masse-%): 
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Die gestellte Aufgabe wird auch durch das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung 
aeiost das die Bereilstellung einer Losung des Phenolformaldehydharzes. das Mischen der Bestandtalft das Absie- 
ben das Granulieren und Trocknen umfaBt. wobei man zur Herstellung der LOsung des PhenolformaJdehydharzes eine 
Mischung von Ethylalkohol mil Aceton im Verhaltnis 30-50:70-50 verwendet, die pulverformigen Bestandteile mit der 
Losung des Phenolformaldehydharzes vermischt durch Zugabe der Losung in mindestens zwei gleichen Portonen bis 
zur gleichmaBigen Verteilung aller Bestandteile in der ganzen Masse. d.h. bis zum Erhalt einer S'e'cn»rm.gen , urri sta- 
bilen Masse, die Granulierung der Mischung gleichzeitig mit ihrer Trocknung be. Temperaturen von 20-70-C durchtohrt 
bis ein Restgehalt an Feuchtigkeit und flOchtigen Bestandteilen von nicht mehr als 1% und e.ne ausreichende FlieBfa- 
higkeit der granulierten Zusammensetzung bei ihrem Einsatz erreicht ist. 

Das Verhaltnis und die Dispersitat der Bestandteile sowie das Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung 
gewahrleisten eine schnellere und vollstandigere Verbrennung der Zusammensetzung und eine grOBere Mange an 
hochdispersen Teilchen und inerten Gasen (C0 2 . N 2 . und H 2 0 als Dampf) im Aerosol, was w.ederum d.e LCsc . e^ung 
der Zusammensetzung gewahrleistet und ein vertragliches toxisches Niveau auf den Menschen beim Feuerloschen 

erm Se C Anwendung von hochdispersen Ausgangsprodukten der pulverbildenden Kbmponenten (Kaliumnitrat, Dicyan- 
diamid Kaliumbenzoat. Kaliumbicarbonat. Kaliumhexacyanoferrat) und die des Phenolformaldehydharzes als LacWo- 
sung in Etrylaltohol/Acetongemisch sov^e des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstel^ 
ermeglich7n den Erhalt einer Fertigmischung mit den notwendigen technolog,schen - und .^^gen^^^ 
und die Verringerung der Herstellungsdauer und der Gefahrlichkeit der Herstellung (es wrd d.e Notwend.gkert von 
zo gefahrlichenOperationenwieUmwalzenverhindert). homorfal ^ 0 d.n 
Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann in pyrotechnischen Standardanlagen hergestellt werden. 
In der Tabelle 1 sind Formulierungen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Vergleich zu emer bekannten 
Zusammensetzung sowie die wichtigsten Parameter dieser Zusammensetzungen angefflhrt Aus Tabelle list ers.cht- 
lich. daB die erfindungsgemaBe Zusammensetzung in alien angefuhrten Parametern d.e bekannte ubertrrfft. 
25 In Tabelle 2 sind Formulierungen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung (Nr. 11. 14 16. 17 18 und 21) .m 
Vergleich zu Zusammensetzungen angefOhrt. bei denen die Menge und/oder die Dispers.tat der Bestandte.le auBer- 
halb des erfindungsgemaBen Bereichs liegen. Aus Tabelle 2 ist ersichtlich. daB die erf.ndungsgemaBe Zusammenset- 
zung eine verminderte toxische Wirkung aufweist. Zur Feuerlflschung wird daruberhinaus eine ger.ngere Koraentration 
an Loschmittel benotigt. Ferner gewahrleistet die erfindungsgemaBe Zusammensetzung eine groBere Menge an hoch- 
30 dispersen Teilchen und inerten Gasen im Aerosol. 
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Tabelle 2 
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Nr. 


Gehaft der Komponerrte, Masse-%, (mittlerer Teil- 
chendurchmesser, ^m) 


Toxische Wirkung* 


rouci iv 

schende 
Konzentra- 
tion g/m 


Grad des 
Abgangs 
in das 

% 




KN0 3 


PhenoKormal- 
dehydharz 


Gas-AerosoiDiianer 


Tnrl 
IOU, 

% 


% 






1 


fin (—320) 


15 (-360) 


25 (-340) DCDA** 


79 


100 


48 


76 


2 


fi7 


10 (<100) 


23 (-340) DCDA 


0 


4,2 


36 


88 


3 


fin (*os\ 


8 (-360) 

V \ www/ 


32 (-340) DCDA 


100 


100 


42 


80 


4 


fi7 f ^25^ 


18 (<100) 


15 (-340) DCDA 


0 


58,3 


38 


84 


5 


fin 


8 (<100) 


32 (-340) DCDA 


100 


100 


40 


84 


6 


70 (<25) 


5 (-360) 


25 (<15) DCDA 


0 


12,5 


36 


86 


7 


70 (<25) 


15(<100) 


15 (<15) DCDA 


A 

u 


A 0 


34 


90 


8 


70 (<25) 


18(<100) 


12 (<1 5) DCDA 


0 


16,7 


36 


90 


g 


60 (<25) 


15(<100) 


25 (<15)DCDA 


79 


79,2 


42 


80 


10 


58 (<25) 


5,5(<100) 


36,5(<15) DCDA 


79 


100 


56 


78 


11 


69 (<25) 


12(<100) 


17 (<1 5) DCDA 


0 


4,2 


26 


97 


12 


65,5(<25) 


14(<100) 


20,5(<15) DCDA 


0 


17,4 


28 


95 


13 


68 (<25) 


13 (<100) 


19 (<1 5) DCDA 


0 


4,2 


26 


yt> 


14 


70 (<25) 


11 (<100) 


19(<15)DCDA 


0 


0 


24 


99^3 


15 


54 (<25) 


12(<100) 


34 (<15)DCDA 


100 


100 


120 


68 


16 


70 (<25) 


11 (<100) 


12%(<15)DCDA+ 
7%(<15) KB 


0 


0 


27 


97 


17 


70 (<25) 


10(<100) 


10%(<15)DCDA+ 
10%(<15) KBC 


0 


0 


22 


99 


18 


69 (<25) 


8(<100) 


11%(<15)DCDA 
12%(<15)KHCF 


0 


0 


23 


98 


19 


75 (<25) 


10 (<100) 


15% (<1 5) DCDA 


12,5 


100 


40 


90 


20 


76 (<25) 


15(<100) 


9% (<1 5) DCDA 


14,7 


100 


44 


85 


21 


72 (<25) 


10 (<100) 


18(<15) DCDA 


0 


0 

_IT_ ^,1 . 111 


26 


97 



von 60 g/m 3 ausgesetzt waren und danach 2 Wochen kontrolliert wurden. 
•*) DCDA - Dicyandiamid 
KB - Kaliumbenzoat 
KBC - Kaliumbicarbonat 
KHCF - Kaliumhexacyanoferrat 



55 Beispfel 1 

Sehr gute Ergebnisse bei der Anwendung der erf indungsgemaBen Zusammensetzung und des Verfahrens zu ihrer 
Herstellung erhaJt man, wenn man die folgende Formulierung (in Masse-%) emsetzt: 
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Kaliumnitrat mit einer spezifischen Teilchenoberfiache von 2000 cm'/g 
Dicyandiamid mit einer mittleren TeilchengrdBe von 12 urn 

Phenolformaldehydharz als 50%ige Losung in einem Gemisch von Ethylalkohol und Aceton im Verhaltnis von 
50:50 (berechnet als Festkorper) 

Kaliumbenzoat mit einer spezifischen Teilchenoberfiache von 600 cm 2 /g 



70 
12 
11 



Die voraemahlenen pulvertormigen Bestandteile (Kaliumnitrat, Dicyandiamid, V<al.umbenzoat) ^«^« n J" " «*" 
Mischer und 10 Minuten gemischt. Dann wird eine Phenolformaldehydharzlosung in dre. glachen Portonen 

zuglgir^Sscht man den Inhaft des Mischers jeweils nach der - Jj^^^jj 

FoJmaldehydharzesfur 5 Minuten. DasMischen erfolgtbei einer Temperatur von 40°C. be. geoffneten 
eZtenedeSv^rd aus dem Mischer entleert und durch ein Sieb in einen Granulator e ^*' aC p* j*'^*^! 
flSrBeaTsuSmrheiBer Luft bei einer Temperatur von 40«C. Das vorgetrocknete Granulat w,rd .n Bander .n 2-3 cm 
Sn Sen 9 S£S und zur zusateliSn Entfernung von «"<^ Be6tandte ' ,en b ' S 1% 

netrocknet Die Gesamtzeit von Mischen und Granulieren betrflgt ungefahr 1 Stunae. 
9 ^ err^ien^ung kann ncch weiter in gepreBtem 

*-*TS552!^^ Zusammensetzung und das >Ver»ahren zu ihrerHe^ 

luna eSafben el Xos^Feuerloschgeneratoren damit zu beschicken und mrt ihrer H.Hee.ne r'T^fSS 
elnes Ses^n gasfflrmigen, flussigen und fasten brennbaren Staffen in stations™ Raumen .n Trar^ortmmeln 
% laSSZ ^md SraBenverkehr auf Hochsee- und FluBschiffen, in Flugzeugen, darunter auch in durchWasbaren 



tionsstatten zu verhindern. 
PatentansprQche 



1. 



Pvrotechnische aerosolbildende Zusammensetzung zum LCschen von BrSnden .n geschlos senen teurnenj *rt 
hX«S KaKumnifrat in einer Menge von 67-72 Masse-%, PhenoHormaldehydharz m e.ner Menge von 8-12 Masse- 
^SS^r^rdadlrch gekennzeichnet. daBdieTeilchen des Kaliumnrtrats einen mrtHeren Durch- 
me^r vS rSgrOBer als % 'JS besteen. die des Phenolformaldehydharzes einen mittleren Durchmesser von 



zen. 



3. 



Pyrotechnische. aerosolbildende Zusammensetzung nach Anspruch 1 . dadurch 0*""**"^ J* 
„c h Kaliumbicarbonat, Kaliumbenzoat oder Kaliumhexacyanoferrat in e.ner Menge von 4-12 Masse-% und m.t 
einem mittleren Teilchendurchmesser von nicht groBer als 15 urn enthalt. 

v orfah rpn zur Herstelluno. einer aerosolbildenden Zusammensetzung zum Loschen von Branden nach einem der 
£2Se 1 oS 2 dadurXgekTnzeichnet. daB man eine Losung des Phenolformalde^harzes .n e.ner 
SConSalkohol mit Aceton im Verhaltnis 30-50:70-50 herste.lt. die pur,erfflrm,gen ***<*+^ 
PhenolformaWehyharzlosung vermischt unter portionsweiser Zugabe der LOsung Dis zum trrwi ^J™r?T 
aeTverteSg dTLstandteile in der Masse der Zusammensetzung und die Qranu, '^ e L M ;^ H U "tSn 
% ^mrt de^Tro^nung bei einer Temperatur von 20-70'C bis zu einem Gehalt an Feucht.gke,t und f.Ochfgen 
Bestandteilen von nicht mehr als 1% durchfuhrt. 

Verfahren zur Herstellung einer aerosolbildenden Zusammensetzung zum Loschen von Brandy « nach einem der 
A^uch 1 oSTSSS* gekennzeichnet. daB man eine Losung des Phenolformaldehydharzes .n e.ner 
SS2 ' ^£L££ mit Aceton im Verhaltnis 30-50:70-50 herstellt. zu dieser Losung portonswe.se und 
^SlSS^SShm ^inewaBrige KaliumnitraWsung in einer Menge gibt, daB in der erhaltenen M.schung das 
^SSSS^^S^ KaliumnrtratJosung zu Phenolformaldehydharzlosung 40-60:60-40 betragt. d.e 
p'ortionsweise und unter standigem ROhren in die emaltene Mischung G^ul touna 
ErteTler aleichrnaBigen Verteilung der Bestandteile in der Masse der Zusammensetzung und d.e G™^f " n ? 

und flQchtigen Bestandteilen von nicht mehr als 1% durchfuhrt 
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